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• DE 196 27 198 C2 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von organisch raodifizierten Kieselsaurepolykondensaten 
5 bzw. -heteropolykondensaten sowie deren Verwendung zur Herstellung von makromolekularen Massen durch 
Polymerisaten bzw. Polyaddition. 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratzfester 
Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, fur die Herstellung von Fullstoffen, von Klebe- und 
Dichtungsmassen oder von Forrakdrpern. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in 
io Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wo- 
bei die endgultige Hartung thermisch, photochemisch oder redoxinduziert erfolgt 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer Mischung entstehen, die a a. aus einer hydrolysierbaren Titan- oder Zirkonhimverbindung und aus 
einem hydrolysierbaren, organofunktionellen Silan R'm(R"Y)nSiX(4-m-n) besteht, wobei R' z. B. Alkyl oder 
is Alkenyi ist, R" z. B. Alkylen oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt 

Aus der DE 35 36 716 Al sind z. B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhalten worden sind durch 
hydrolytische {Condensation von einem oder mehreren Organosilanen der allgemeinen Fonnel RmSiXi-m und 
gegebenenfalls von einer oder mehreren der Komponenten SiX* und/oder Rn(R"Y)pSiX4-n-p» wobei R und R" 
z. R Alkyl, Alkenyi, Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkenylaryi oder Arylalkenyl X z. B. Wasserstoff, Halogen, 
20 Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, und Y z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, 
Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyanogruppe darstellt 

Ferner sind handelsQbliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)Acryloxysilane 
des folgenden Typs, 




25 CH^=C — C — 0 — (CH 2 ) 3 — SiX 3 



30 wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z. B. Halogen oder Alkoxy ist Diese SHane sind hydrotysier- 
und polymerisierbar und kdnnen fur die Herstellung der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten 
den gro&en Vorteil, daB die resultierende Beschichtung, die resultierende Full-, Klebe- oder Dichtungsmasse 
oder der resultierende Formkorper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch, photo- 
chemisch oder redoxinduziert gehartet werden kann. 

35 Handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. die oben genannten (Meth)AcryloxysiIane, 
stellen im allgemeinen monofunktionelle Verbindungen mit einer C= C-Doppelbindung dar und sind in der 
Regel niedermolekulare und somit vor der Si— X-Hydrolyse und Kondensation relathr fluchtige Verbindungen, 
die aufgrund der vorhandenen Acryigruppe toxikologisch bedenklich sind Bei der Weiterverarbeitung durch 
Polymerisation oder modifizierte Funktionalisierung haben diese Silane auBerdem den Nachteil, daB aufgrund 

40 der Anwesenheit nur einer reaktiven C = C-Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhiltlich sind und bei 
vorheriger Funktionalisierung diese fur die organische Polymerisation notwendige C = C-Doppelbindung meist 
verloren geht Ferner befindet sich zwischen der Doppelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen 
Netzwerkes befahigten Silicium in der Regel nur eine kurze Kette, so daB die mechanischen Eigenschaften 
(Flexibilitat etc.) Qber die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variierbar sind. 

45 Aus der EP 0 388 028 A2 und der EP 0 439 650 Al sind zwar hydrolysierbare und polymerisierbare Silane 
bekannt, die fiber eine Norbornen-Gruppe im Molekul verfugen, aber es besteht immer noch Bedarf an einer 
Verbesserungen, auch im Hmblkk auf eine Funktionalisierung des Molekuls. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die 
hydrolysier- und polymerisierbar bzw. polyaddierbar sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit 

so anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren, polyaddierbaren oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzf e- 
sten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder Dichtungsmassen, zu Forrakorpern, zu Folien oder Fasern, zu 
Fflllstoffen oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden kdnnen. Diese Silane sollen universell einsetzbar sein, 
und sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d. h. in ein anorganisch-organisches Netzwerk 
eingebaut werden konnea Ferner sollen diese Silane schnefl und einfach, d h. ohne aufwendigen Synthesepro- 

55 zeB herzustellen sein. Des weiteren soli der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung beliebig 
einstellbar sein. AuBerdem sollen die Silane eine variable Anzahl von C = C-Doppelbindungen aufweisen und es 
sollen zusltzliche FunktionaHtaten in das Molekul einfugbar sein. 

Geldst wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane der 
allgemeinen Formel I, 
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in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und foigende Bedeutung haben 
R = Wasserstoff, R 2 — R 1 - R 4 — SiX x R 3 3-x, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl Aryi, Alkyiaryt oder Arylalkyi mit jeweils 
I bis 15 Kohienstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder 
Aminogruppen enthalten konnen; 

R l = Alkyien, Arylen, Arylenalkylen oder Aryienalkyien mit jeweils 0 bis 15 Kohienstoffatomen, wobei diese 5 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R2 « Alkyien, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Kohienstoffatomen, wobei diese 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R 3 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 15 Kohienstoffatomen, wobei diese Reste 

Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 10 

R 4 = — (CHR 6 — CHR 6 ^—, mit n = 0 oder 1, -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -, -CO-S-R 5 -, 

-CHR«-CHR 6 -NR 6 -R S -, -Y-CS-NH-R 5 -, _S-R 5 ,-Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, 

-Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 5 --, -Y-CO-C 2 H3(OH)-R s - oder -CO-NR 6 -R 5 -; 

R 5 « Alkyien, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Kohienstoffatomen, wobei diese 

Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 15 

R 6 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryimh 1 bis 10 Kohienstoffatomen; 

R 9 = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 15 Kohienstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl oder NR' f 2, mit R" = 
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 20 
Y - -0-, -S- oder — NR 6 — ; 
Z * — O— oder — (CH%— ,mit m = 1 oder 2; 
a « l,2oder3,mitb = lfclra = 2oder3; 
b = 1,2 oder 3, mit a - 1 furb = 2 oder 3; 

c = lbis6; 25 
x = l,2oder3; 
a+x = 2,3 oder 4. 

Die folgenden Silane gehoren bereits zum Stand der Technik und werden vom Schutzbegehren ausgeschlos- 
sen. 



Die Reste und Indices haben foigende Bedeutung: 
R' = Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R^ = Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 45 
R* = organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atoraen; 
R° =• Alkyl oderAcyl mit I bis 6 Kohlenstoff-Atomen; 
x » 1,2 oder 3. 

Die Silane der Formel I sind fiber die C«C-Doppelbindungen der Norbornen-, Oxabicydohepten- bzw. 
Bicyclooctenreste polyaddierbar, z. B. an Thiole, und ringofmend polymerisierbar, und sie sind und uber die 50 
Reste X hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si— O— Si- 
Einheiten aufgebaut werden, wahrend die in den bicyclischen Resten enthaltenen C = C-Doppelbindung unter 
Aufbau eines organischen Netzwerkes einer Polymerisation bzw. einer Polyaddition unterzogen werden kon- 
nen. 

Die Alkyireste der allgemeinen Formel I sind z. E geradkettige, verzweigte, cyclische oder bicyclische Reste 55 
mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkyireste mit 1 bis 6, 
besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyi, t-Butyl, n-Pentyl n-Hexyi, Cydohexyi, 2-Ethyihexyl, Dodecyl und Octadecyl 

Die Alkenyireste der allgemeinen Formel I sind z. B. geradkettige, verzweigte, cyclische oder bicyclische Reste 
mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohienstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenyireste mit 2 bis 6 60 
Kohienstoffatomen, wie z. B. Vinyl, Allyl und 2-ButenyL 

Bevorzugte Arylreste der allgemeinen Formel I sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL Die Alkoxy-, Acyloxy-, 
Alkylamino-, Dialkyiamino-, Alkylcarbonyi-, Alkoxycarbonyl-, Arylalkyi-, Alkylaryl-, Alkyien- und Alkylenary- 
lenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind 
Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomemylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, 65 
Diethylamino, N-EthylanCino, Acetyloxy, Propionyioxy, Methylcarbonyi, Ethyicarbonyl, Methoxycarbonyl, Et- 
hoxy carbonyl, Benzyl, 2-PhenyIethyI und TolyL 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
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Hydroxy alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryioxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Mo- 
noalkylamino, Dialkylamino, Trialkyiammonium, Amido, Hydroxy, Formyi, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro, Epoxy, S0 3 H oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt 
5 Fur a, b, c oder > 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 

Bevorzugte Ausf uhrungsformen der erfindungsgemaBen Siiane haben die allgemeine Formeln II, III, IV, V, VI, 
oder VII, d h. die Indices a und/oder b und/oder c der allgemeinen Fonnel I haben den Wert 1. Die dbrigen Reste 
und Indices sind wie im Fall der Formel I definiert 



10 




Ohne Einschrankung der AHgememheit sind im folgenden konkrete Beispiele fur Reste mit dem Index a 
60 aufgezeigt, wobei diese Reste innerhalb eines Molekuls mehrmals vorhanden sein kdnnen. 
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£ DE 196 27 198 C2 £ 

^Jh^ CH 2 -CH 2 — CH 2 -CH 2 -CH 2 — 

0 0 

CH 2 -CH 2 — CH 2 -CH 2 -CH 2 — 

■A— A- 

CH 2 -CH 2 -S-< CH 2 ) 3 — ^^^_CH 2 — CH 2 -CH 2 -S-(CH 2 ) 



o o 



I 2 — CH 2 — CH 2 — S— ( CH 2 } ; 



^j^^ — CB 2 -CH 2 -S-(CH 2 )3— ^ — CH 2 — CH 2 — CH 2 — S — ( CH 2 ) 
°-^-|-( CH 2 ) 3— ^j^-CHj-0-i-^-( CH 2 ) j— 



^ DE 196 27 198 C2 ^ 

^j^— S-fl-N-<CH 2 )3— ^^-CHz-S--fi-^--(CH 2 ) 3 
° S ° S 

^j^~S-5-|-<CH 2 ) 3 — ^^-CH 2 -B-^1-N-(CH 2 ) ; 

° s ° s 

^j^r— S-i-»-( CH 2 ) j— ^j^-Caj-S-!-H-(CEi)j— 
^^y—6-l-S-(. CH 2 ) j— ^-j^-CHr-S-4-H-(CH 2 ) 3 
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^j^-S-CH 2 -^-(CH 2 ) 3 — ^^-CH 2 -S-CH 2 --i-(CH 2 }: 



20 



25 

o 



H H O H H 

? OH ft H OH 

^Q^-C-S-(CH 2 )j— /-^N-CHj-C-S-CCHjJj— 
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"-0-(CH 2 )3— CHa-C-O^CHa);,— 

10 

P 0 ?v O 




15 

-lU(CH 2 ) 3 — JKs_^_0-<CH 2 ) 3 -- 
OOH ^^-COOH jo 

O O ff O 




0 OH 



I 30 



«^nLcooh °=c - ^«~COOff — T/jJ 

HOOC-«L^ HOOC-J <^ 

HaC^H^^Ha-O-fi-/^/ h 3 «h 2 ^4h 2 -^->^/ ^ 
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is if i -> 0 H o 

!-O-CH 2 -^-CH 2 -0-& 

jo 0=fi-N-(CH 2 )3— 

H 




25 



H 3 C O CH 3 . 

0=C-N— (Cff 2 ) 3 — 



30 

H 




5 1 — £-0-CH 2 — £-CH 2 -0-& 

•V 0=i-H-(CH 2 )3^ 

H3C-CH2— A-CH2— O-fi-CHj— CH2— S— ( CH 2 ) 1 
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CH 2 O 
H 3 C-CH 2 -^-CH 2 — 0-C-CH 2 -CH 2 — S— ( C H 2 ) 3 - 

fe. 



O 

0-5- 

£h 2 O . 

H 3 C-CH 2 -<!:-CH 2 — 0-5-CH 2 -CH 2 -S— ( CH 2 ) : 
CH 2 



2 -CH 2 — ^ ) CH 2 -CH 2 -S— ( CH 2 ) 3 — 





H 2 -CH2-Si{0CH 3 )3 CH 2 -CH2-S~(CH 2 )3-5i(0CH3)3 

O O 

ifX^j CH 2 -CH 2 — jfX^l C^-CHz-B-CCHz) 3 — 

CH 2 -CH2- Si(OCH 3 ) 3 CH 2 -CH2-S— (CH 2 )3-Si(0CH 3 ) 3 

r-CHj— ^j^—CH 2 -CH 2 --S-{CH 2 )3— 

H 2 -CH 2 -Si(0CH 3 ) 3 CH 2 -CH 2 -S^CH 2 ) 3 -Si(0CH 3 ) 3 




6-CS-HH— ( CH 2 } 3-Si (OCH 3 ) 3 0-CS-NH-(CH 2 )3-Si(0CH 3 )3 
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s 



10 



15 



20 



25 



30 



S-CS-NH-( CH 2 ) 3-Si ( OCH 3 ) 3 
NH-CS-NH-( CH 2 ) 3 -Si ( OCH 3 ) 3 



-^-(CH 2 ) 3 — 

H 

6-CO-NH— (CH 2 ) 3-Si ( OCH 3 ) 3 
S— CO-NH— (CH 2 ) 3— Si ( OCH3 ) 3 



40 



-fi-N-<CH 2 ) 3 — 
H 

HN-CO-NH— (CH 2 ) 3 -Si{ OCH3 ) 3 

£jTN-0-CH 2 -d-(CH 2 }3— 

0-£h-?0H-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 




-fi-N-(CH 2 ) 3 — 
H 

t-CS-NH-{CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 } 3 
O s 

NH-CS-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 ) 3 

0-C0-HH-<CH 2 ) 3-S±(OCH 3 ) 3 
S-CO-HH-<CH 2 ) 3-Si ( OCH3 ) 3 



fa 



]jr-5-N-(CH 2 )3-- 



HN-C0-KH-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 } 3 
0-CH 2 -£0H-{ CH 2 ) 3"S i ( OGH3 ) 3 



45 



Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Silane ist fiber eine groBe Anzahl von Additions- und Kondensations- 
reaktionen moglich, die nach den fur diese Reaktionstypen ublichen M ethoden dorchgefuhrt werden. 

In einer ersten Variante z. B. werden Norbornene, Oxabicycioheptene und Bicyclooctene, die endstandige, 
olefinische C = ODoppelbindungen aufweisen, einer Hydrosflylierung, einer Thiol- oder einer Amin-Addition 
unterzogen. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle 
der allgemeinen Formel I definiert sind. Aus Griinden der Obersichtlichkeit wurde in den allgemeinen Reak- 
tionsschemata der Rest R 9 gleich Wasserstoff gesetzt Diese Reakdonsschemata behalten jedoch fur alle, bei der 
Erlauterung der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen des Restes R 9 ihre Giiltigkeit Zur Verdeutli- 
chung sind einfache, konkrete Beispiele beigefugt 

55 Hydrosilylierung: 
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j(P DE 196 27 198 C2 

— CH=CH 2 



+ b H a SiX x R 4 ^_ x 





» ■ 
~~CH 2 *"-CH 2 "—~ 








a 



Konkretes Beispiel: 



, H 2 + H -Bi(OCH 3 ) 3 ^j^-^-i-Si(OCH 3 )j 



Thiol-Addition: 
Z 



R^R 1 ] — CH=CH 2 
1 



+ b (HS-R 5 ) a SiX,R 3 4 _^ x 



Z —\ R 1 J — CH 2 -CH 2 -S-R— 



Konkretes Beispiel: 



:=CH 2 + HS-CH 2 -CH 2 -^:H 2 -Si(0CH3)3 



H 2 -CH 2 -S— CH2-CH 2 -CH 2 — Si ( OCH 3 ) 3 



Amin-Addition: 
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— CH=CH 2 



+ b (H-MR € -R 5 ) SiX R 3 



x 4-a-ac 
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2 -W 




— CH 2 -CH 2 — N-R- 



SiX R„ 



Konkretes Beispiel: 



^J^^^^-0=CH 2 + H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -«i(OCH3)3 
^^^-0^^H 2 ^H 2 -N^ 



Die Reste R l konnen bis zu b endstandige C=C-Doppelbindungen enthalten, so daB jeweils bis zu b Silanein- 
heiten an den Rest R 1 addierbar sindL Die eingesetzten SOane konnen bis zu a Wasserstoffatome, Thiol- oder 
Aminogruppen enthalten, so daB jeweils an ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar sind Ferner kdnnen die 
Reste R 1 jeweils bis zu c Norbomen-, Bicycloocten oder Oxabicyclohepteneinheiten enthalten. Ganz analog 
35 werden auch Norbornene bzw. Oxabicycloheptene der allgemeinen Formel XV umgesetzt 



Z 



. — B. ( — CH=CH 2 ) b 
R-R~( — CH=CH 2 ) b 



(XV) 



Ferner ist die Hydrosilylierung, die Thiol- oder die Aminoaddition auch an den C = C-Doppelbindungen von 
Norbornenen, Oxa-bicycloheptenen und Bicyclooctenen mdgiich, falls R l fiber mindestens 2 bicyclische Reste 
verfugt 

In einer weiteren Verfahrensvariante werden bicyclische Verbindungen, die Hydroxyi-, Thiol- oder Amino- 
50 gruppen enthalten, an Silane addiert, die Thioisocyanat-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidfunktionen aufwei- 
sen. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle der 
allgemeinen Formel I definiert sincl FQr den Rest R 9 gilt das eingangs gesagte, Zur Veranschaulichung sind 
einfache, konkrete Beispiele angefugt 

55 Thioisocyanat-Addidon: 
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— 1 R 1 — Y-C-N-R 



Konkretes Beispie!: 

^J^^-i-OH + SCN-CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si ( OCH 3 ) 3 

1 

^j^^-<f-0-<5-N-CH2-CH2-CH 2 -Si { OCH 3 ) 3 



Isocyanat-Addition: 



b {OCN-R ) a SiX x R' 



R /« 

Konkretes Beispiel: 



p-OH + OCH-CH 2 -CH2-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 
I 

^j^^^-^^-N-^j-^i-^Hr-Si ( OCH3 ) ; 



H 



Anhydrid-Addition: 



15 




Epoxid-Addition: 
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\ R Jo 




— y-CH 2 -CH-R 

Ah 



SiX-R. 



10 



15 




— Y-CH-R 
H 2 C0H 



SiX^R' 



4-a-x 



20 



KonkretesBeispiel: 



^j^^-^Hi-OH + |^>— CH 2 -CH 2 -CH 2 -Si(0CH3) 3 
^^^^H 2 ^^H 2 ^H ) 3 



^j^^^H 2 ^^H^H 2 -^H 2 -CH 2 --Si ( OCH 3 } - 
ffS^J H 2 COH 



Die Reste R 1 der bicyclischen Komponenten konnen jeweils bis zu b Hydroxy!-, Thiol- oder Aminogruppen 
enthalten, so dafi jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R 1 addierbar sind Die eingesetzten Silane kdnnen 
jeweils bis zu aThioisocyanat-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidgruppen aufweisen, so daB an ein Silan bis zu a 
bicyclische Reste addierbar sind. Ferner kann der Rest R 1 bis zu c Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicyclo- 
hepteneinheiten enthaltea Ganz analog werden auch Norbornene, Bicyclooctene bzw. Oxabicycloheptene der 
allgemeinen Formel XVI umgesetzt 



30 
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In weiteren Verf ahrensvarianten werden bicyclische Carbonsaurederivate mit Amino-, Thiol- oder Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Silanen umgesetzt Die allgemeinen Reaktionsschemata sind im folgenden dargestellt, wobei 
—A fur —OH, —CI, — H oder —OR stent, die tibrigen Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Forme! I 
definiert sind und R 9 aus GrGnden der Obersichtlichkeit Wasserstoff ist Zur Veranschaulichung sind wiederum 
einfache, konkrete Beispiele angefugt 
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Umsetzung mit Aminen: 



5 a 



to 




+ b (H-HR 6 -R 5 ) SiX x R 3 



J b 



4 - HA 



15 



20 




at 4-a-x 



Konkretes Beispiel: 



30 



-CI * H2N-CH 2 -CH2-CH2-Si(OCH 3 )3 

4-hci 

H 2 -fi-N-CH2-CH2-CH2-Si ( OCH 3 ) 3 



Umsetzung mit Thiolen: 



b (HS-R 5 ) a SiX x R" 



45 



50 



55 



60 



I -HA 
O 



■S— R- 



SiX 



x R 4-a-x | 



Konkretes Beispiel: 



H 2 -C-C1 + HS-CH 2 — CH^— CH 2 — Si(OCH 3 ) 3 



^|^^--<m2^-S-K:H2-CH 2 --CH2— Si ( OCH 3 ) 3 



65 Umsetzung mit Alkoholen: 
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\ r /e 




R /e 



SlX * R 4-a. 



-I 



10 



15 



fConkretes Beispiel: 



+ H0-CH 2 -CH 2 -CH2-Si (OCH 3 ) 3 
i-HCI 

2-CH 2 -CH 2 -Bi ( OCH 3 } 3 



Die Reste R 1 der bicyclischen Komponenten konnen jeweils bis zu b Carbonsaurederivate enthalten, so da£ 
jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R 1 addierbar sind. Die eingesetzten Silane konnen jeweils bis zu a 
Amino-, Mercapto- oder Hydroxylgruppen aufweisen, so daB an ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar 
sind Ferner kann der Rest R 1 bis zu c Norbornen-, Bicycloocten oder Oxabicyclohepteneinheiten enthalten. 
Ganz analog werden auch Norboraene, Bicyclooctene bzw. Oxabicycloheptene der aDgemexnen Formel XVII 
umgesetzt 



20 



25 



30 



35 



R 1 ("SH)b 



(XV!0 



40 



45 



Weitere Synthesemogiichkeiten bestehen in der Addition von SQanen, die Amino-, Mercapto- oder Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, an Norbornene, Bicyclooctene oder Oxabicycloheptene, die eine Anhydridfunktion enthal- 
ten. Das aQgemeine Reaktionsschema ist im Folgenden dargestellt Die Reste und Indices sind wie im Falle der 50 
allgemeinen Formel I definiert und R 9 ist gleich Wasserstoff gesetzt 

Anhydrid-Addition: 
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+ (HY-R 5 ) a SiX x R 3 



4-a-x 



10 



15 



20 



25 



30 



jo 



:-Y-R 5 | SiX x R 3 



4-a-x 



Konkretes Beispiel: 




Z 



+ H 2 N— {CH 2 ) 3 — Si(OCH 3 ) 3 
I 

O H 



^j^^"^^) 3-«i (0CH 3 ) 3 



35 Folgende Additionen sind ebenfalls mdguch, wobei die Reste und Indices wie in der allgemeinen Fonnel 
deffniert sind und der Index a bevorzugt > 1 ist: 



40 a 



45 




+ H.SiX.R 



SIX X R ^.j, 



z 




+ [HS-R 5 ] SixX_ a _ b » 



so Des weiteren kann der Bkyclus fiber eine Diels-Alder- Addition eines Furan-, Cyclopentadien- oder Cycloh- 
exadienderivates an ein organisch modifiziertes Silan, dessen organische(r) Rest(e) eine oder mehrere C=C- 
Doppelbindungen aufweist, aufgebaut werden. Die allgemeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei 
die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Formel I definiert sind und R 9 gleich Wasserstoff ist 
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,Z+(H 2 C=CH-R ) a SiX x S 4-a . JC - 



(a+C) + [( H2C=CH "~)c r1 ] SiX ^ 



4— a-x 




Enthalt der Rest Rl mehr als eine endstandige C=C-Doppelbindung, so sind mehr als eine Furan-, Cyclop en- 
tadien- oder Cyclohexadieneinheit addierbar. 

Die eingesetzten Sflane sind kauflich erwerbbar oder nach Methoden herstellbar, wie sie z. B. in w Chemie und 
Technologie der Silicone" (W. Noll, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BeigstraBe, 1968) beschrieben sind, in der 
DE40 11 044C2 oder in der DE 44 16 857 At 

Die eingesetzten Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicycloheptenderivate sind z. R durch ubliche Funktio- 
nalisierung von Norbornadien-, Bicyclooctadien- und Oxabicycloheptadienderivaten erhaltlich oder durch Diels- 
Alder-Addition von Furan-, Cyclopentadien- bzw. Cycbhexadienderivaten an C = C-Doppelbindungen. Aus- 
gangskomponenten der Formel XVIII z. B, in der die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Formel I 
definiert sind, 



10 



15 



20 



25 



30 




*R — J H— YH 35 

sind z. B. gemaB nachstehender Reaktionsfolge erhaltlich. 40 




fay- 



Der groBe Vorteil der erfmdungsgemaBen Hersteflungsverfahren besteht darin, daB auf diese Art und Weise 
organisch modifizierte Silane mit mehreren Norbornen-, Oxabicyclohepten- oder Bicyclohexenresten erhaltlich 50 
sind Ohne Einschrankung der Allgemeinheit werden im folgenden konkrete Beispiele zur Herstellung erfin- 
dungsgemaBer Silane mit einem oder mehreren Bicyclen aufgezeigt 
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o 

0-C-CH=CH 2 

6e 2 O 

H 3 C-CH 2 -£-CH 2 -0-C-CH=CH 2 
6-C-CH=CH 2 




H3C-CH2— i-CH 2 -0-^- 

I + HS^CH^-SiCCH^OCHsk 

Ah 2 o fj^y 

6h 2 
A-c- 




1 

+ h 3 c-ch 2 -c-ch 2 -0-5-ch=ch : 
<Jh 2 

0-C-CH=CH 2 

8 



10 



15 



20 



30 



35 



O 40 

0-S-CH=CH 2 



45 



I 50 
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o 



H 3 C-CH 2 -£-CH 2 -0-O 
i-C-CH=CH 2 

i + HS-(CH2)3-Si(CH3)(OCH3) 2 

£h 2 o /J^) 

H 3 C-CH 2 -C-CH 2 -0-^— 
£h 2 

0-C-CH 2 ~CH 2 -S— (CH 2 )3-Si(CH 3 ) (OCH 3 ) 2 
0 

• O 

0-C-CH=CH 2 

H 3 C-^H 2 -<£-CH 2 -0-C-CH=CH 2 + HS— (CH 2 ) 3 -Si(CH 3 ) (OCH 3 ) 2 
CH 2 

0-C-CH=CH 2 



0-C-CH=CH 2 

H 3 C-<:H2-C-CH 2 -0-C-CH 2 ~CH 2 -S-(CH 2 ) y -Si(CH 3 ) (OCH 3 ) 2 
CH 2 

0-C-CH=CH 2 

a 



I 




HaCHIHa-i-CHj-O-fi-CHz-CHr-B-tCHaja-SiCCHa) (OCH 3 )- 

fc. 
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Die erfindungsgemaBen Silane sind stabile Verbindungen, und kdnnen entweder alleine oder zusammen mit 
anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren bzw. polyaddierbaren Komponenten 
zu organisch modifizierten Kieselsaurepolykondensaten oder zu organiscb modifizierten Kieselsaureheteropo- 
lykondensaten verarbeitet werden, deren endgultige Hartung dann durch ringdffhende Polymerisation der 
C-C-Doppelbindungen der Bicyclen erfolgt oder durch Polyaddition z. R an Thioie. Die erfindungsgemaBen 
Silane konnen aber auch alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder 
polymerisierbaren bzw. polyaddierbaren Komponenten zu Poiymerisaten bzw. zu Polyadditionsprodukten ver- 
arbeitet werden, die durch anschlieBende hydrolytische Kondensation verfestigt werden konnen 

Kieselsaure(hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Verfahren zu deren 
Herstellung (z. R ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind 
in groBer Zahl bekannt Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwahnt, fur die verschiedensten 
Zwecke Verwendung, z. R als Formmassen, als Lacke fur Oberzuge, eta Aufgrund der vielfaltigen Anwendungs- 
moglichkeiten dieser Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modinzierung der bereits 
bekannten Kondensate, zum einen um dadurch neue Anwendungsgebiet zu erschlieBen und zum anderen, um 
deren Eigenschaften fur bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- und kondensierbar, ohne daB 
dadurch eine Verknupfung der C=C-Doppelbindungen erfolgt Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemaBen 
Silane durch hydrolytische Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die erfindungs- 
gemaBen Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X,z.B. Alkoxy-Gruppen, so daB damit ein anorganisches 
Netzwerk (Si—O— Si-Einheiten) aufgebaut werden kann, wahrend die im Bicyclus enthaltene C~C*DoppeIbin- 
dung unter Aufbau eines organischen Netzwerkes ringoffnend polymerisiert oder einer Polyaddition unterzo- 
gen werden kana Dadurch ist es moglich, organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in 
Beschichtungs-, Full-, Klebe-, VerguB- und Dichtungsmassen, in Formkdrpern, Bulkmaterialien, Kompositen, 
Haftvermittlern, Binde- und ScMeifmittem, Fasern, Folien, Einbettmassen und (Contact)Linsen nach dem Stand 
der Technik durch die erfindungsgemaBen Silane zu ersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane oder das Pohymerisat bzw. 
das Polyadditionsprodukt der erfindungsgemaBen Silane, gegebenenf alls unter Zusatz anderer cokondensierba- 
rer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren, wie es z. R in den DE-A1 27 58 414, 27 58 415, 30 1 1 761, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben 
ist 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane bzw. das Poiykondensat der 
erfindungsgemaBen Silane, gegebenenf alls unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten, polymeri- 
siert oder einer Polyaddition unterzogen. Die Polymerisation kann z. B. thermisch, redoxinduziert, photoche- 
misch oder komplex-koordinativ-induziert unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie z. R in den DE-A1 
31 43 820, 38 26 715 und 38 35 968 beschrieben sind. 

Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, die radikalisch und/ 
oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, 
sind z. B. solche mit C=-C-DoppeIbindungen, wie z. B, Acrylate oder Methacryiate, wobei die Polymerisation 
uber die C=C-Doppelbindungen erfolgt Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, 
enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch ringdffnend polymerisierbar sind, wie z. R Spiroorthoester, Spiroort- 
hocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es kdnnen aber auch Verbindungen zuge- 
setzt werden, die sowohl ionisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z. R Methacryioyl^piroorthoe- 
ster. Diese sind radikalisch uber die C = C-Doppelbindung und kationisch unter Ringofmung polymerisierbar. 
Die Herstellung dieser Systeme ist z. R im Journal f. prakt Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316—318, 
beschrieben. Des weiteren konnen die erfindungsgemaBen Silane in Systemen eingesetzt werden, wie sie z. B. in 
der DE-A1 44 05 261 beschrieben sind 

Ferner ist es moglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymeri- 
siert werden kdnnen. Solche Systeme enthalten z. B. Epoxidreste. 

Die erfindungsgemaBen Silane kdnnen auch durch Polyaddition (z. R Thiol-Addition) in makromoiekulare 
Massen ubergefuhrt werden Ebenso ist es moglich, die Polyaddition im AnschluB an die hydrolytische Konden- 
sation der erfindungsgemaBen Silane durchzufuhren. Enthalt z. R das zu addierende Tluol mindestens zwei 
Mercaptogruppen, so ist der Aufbau eines mehrdimensionalen, organischen Netzwerkes moglich. Werden zur 
Polyaddition z. R hydrolysierbare Thiosilane herangezogen, so wird bereits dann ein mehrdimensionales Netz- 
werk aufgebaut, wenn im Thiosilan nur eine Mercaptogruppe vorhanden ist Das allgemeine Reaktionsschema 
sieht wie folgt aus: 




Ohne Einschrinkung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fQr geeignete Mehrfachthiole: 
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O CH 2 -0-C-CH 2 — CH 2 -5 H 
HS^Ha^Ha-C-O-CHi-C-CHj-O-CO-CH^^-SH 

CH 2 -0-C-CH 2 — CH 2 -S H 



CH 2 SH 

6. 



O CH 2 -0-fi-CH2-SH 
HS-Cff 2 — C-0 -CH 2 -C-CH 2 --0-C0-CH2-S H 
CH2-O-C-CH2-SH 



O CH2-0-S-CH2-CH2-SH 
H 3 C-CH 2 -C-0-CH 2 -C-CH 2 — 0-CO-CH 2 — CH 2 - 
&Ez- 0-C-CH 2 -CH 2 — SH 





CS 2 SH 



E 3 C— ^ J — C-CH 2 SH 

HaC-CHCSHJ-CHaSH, H 3 C-CH(SH)-CH(SH)-CH3» HSCH2-CH2-S-CH2-CH2SH and HS- 
(CH 2 )n-SH mh n « 2 bis 9. 

Werden als Thiole hydrorysierbare Silane eingesetzt, die Mercaptogruppen aufweisen, so bietet dies den 
Vorteil, daB derartige Silane fiber die Thiol-En- Addition in das organische Netzwerk und uber die hydrolytische 
Kondensation in das anorganische Netzwerk eingebaut werden kdnnen. Dadurch wird es moglich, die Vernet- 
zungsdichte der Porykondensate bzw. der Polyaddukte variabel zu gestalten und den Erfordernissen des jeweili- 
gen Anwendungsfalles anzupassen. Derartige Silane sind nach ublichen Methoden erhaldich. Ohne Einschran- 
kung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele: HS—faE^k-SifC^Hsk. HS— (CH 2 )s— SiCHrfOCHsfc und 
HS-(CH 2 )s-Si(CH3MOC 2 H5X 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Silane, die mindestens zwei Thiolgruppen aufweisen und die 
der allgemeinen Forrael XV entsprechen, ganz besonders gut zur Vernetzung der erfmdungsgemaften Silane 
oder der Porykondensate aus diesen Silanen geeignet sind 

[(HS-R 5 ) n R 6 -S-E-R 5 laSiXxR 3 4-.-x (XV) 

Die Reste und Indices der allgemeinen Formel XV sind gieich oder verschieden und haben f olgende Bedeutung: 
E = -CO-NH-, -CS-NH-, -CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH(OH)- 

R 3 = ADcyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryi oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatome^ durch Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kdnnen; 
R 5 = Alkylen, Arylen, Aryienalkyien oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 1 5 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatorae, durch Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kdnnen; 
R 6 = Alkylen, Arylen, Aryienalkyien oder Aryienalkyien mit jeweils 1 bis 15 C-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kdnnen; 
X = Wasserstoff , Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, ADcoxycarbonyl oder NR"2, 
mit R" = Wasserstoff, Alkyi oder Aryi; 
a « l,2oder3; 
n = 2,3 f 4oder5; 
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x » 1,2 oder 3. 

Derartige "Oligothiolsilane 1 * sind aus dera Stand derTechnik nicht bekannt und eignen sich ganz besonders gut 
fQr Thiol-En-Additionen. Die Silane der allgemeinen Formel XV sind Qber die Reste X hydrolytisch kondensier- 
bar und fiber die Thiolgruppen (poly)addierbar. Ober die hydrolytische Kondensation sind sie in ein anorgani- 
sches Netzwerk und fiber die Polyaddition in ein organisches Netzwerk einbaubar. Die Silane der allgemeinen 
Formel XV sind alleine oder zusammen mh anderen cokondensierbaren Verbindungen nach fiblichen Methoden, 
z. B. fiber ein Sol-Gel- Verfahren, zu Kieselsaure(hetero)polykondensaten verarbeitbar, die dann anschlieBend 
durch Polyaddition (z. B. eine Thiol-En- Addition) vernetzt werden konneiL Die Silane der allgemeinen Formel 
XV sind aber auch durch Polyaddition, z. B. durch eine Thiol-En-Addition, zu Polyaddukten verarbeitbar, die 
dann anschlieBend durch hydrolytische Kondensation weiter verfestigt werden konnen. 

Die Silane der allgemeinen Formel XV sind gemaB folgenden allgemeinen Reaktionsschemata erhaltlich, 
Dabei werden Oligothiole an Silane addiert, deren organische(r) Rest(e) Isocyanat-, Thioisocyanat- oder Epoxid- 
gruppen oder C=»C-DoppeIbindungen aufweisen. Derartige Silane sind kauflich erwerbbar oder nach Metho- 
den herstellbar, wie sie z. B. in "Chemie und Technologie der Silicone" (W. Noll, Verlag Cheraie GmbH, 
Weinheim/Bergstrafie, 1968) beschrieben sind. 

a(HS-R 5 )nR 6 -SH + [OCN-RSJaSiXxR^-a-x. 
-^[(HS-R^nRS-S-CO-NH-RSJoSiXxR^-a-x 

a(HS-R 5 )nR 6 -SH + [SCN-R^SiXxR^-a-x. 
^[(HS-R^R 6 -S-CS-NH-R^iXxR 3 4-a-x 

c^HS-R^-SH + rH aC-O-CH -Rn^SiXxR^a-x. 
— [(HS - R^R 6 - S - CH 2 - CH(OH) - RSjaSiXxR^a-x 

c^HS-R^-SH + [HaC-CH-RSJxSiXxR^-a-x. 

-^[(HS-R 5 ) n R 6 -S-CH2-CH2-R 5 ]aSiXxR 3 4-a-x 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit ist hierfur ein konkretes Beispiel: 



O 

0-^-CH 2 -CH2H5H 
O <hl 2 O 

I +OCTHCH2)3-SICO C 2Hs)^ 

o 

0-&-CH2-CH 2 — SH 
O £h 2 O O 

HS^H 2 -^ 2 ^-<«H 2 -£^ 

Die erfindungsgemiBen Silane stellen hoch reakthre Systeme dar, die zu Poly(hetero)kondensaten ffihren, die 
Z.B. bei UV-Bestrahlung zu mechanisch stabilen Oberzugen oder Form- bzw. Fullkorpern ffihren. Die erfin- 
dungsgemaBen Silane sind fiber einfache Additions- und Kondensationsreaktionen herstellbar und sie kdnnen 
durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedli- 
cher Funktionalitat aufweisen. 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr bicyclischen Resten und/oder bei Einsatz von Mehrfechthiolen ist die 
Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen Netzwerkes moglich. Ober den Abstand zwischen dem Si- 
Atom und dem bicyclischen Rest, d h. fiber die Kettenftnge, und fiber die Anwesenheit weiterer funktioneQer 
Gruppen in dieser Kette, kdnnen die mechanischen Eigenschaften (z. B. FlexibOitat) und die physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften (Adsorption, Brechzahl oder Haftung) der Poly(hetero)kondensate beeinfluBt und den 
Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden. Dabei ffihren ailphatische Gruppen zu 
flexiblen und aromatische Gruppen zu starren Produkten. Durch die Anzahl der zur Vemetzung be&higten 
Gruppen (SH-Gruppen und z. B. Norbornen-Reste) ist die Vernetzungsdichte einstellbar, die dann ebenfalls die 
Eigenschaften unddamit die Einsatzmogiichkeiten der Poly(hetero)kondensate beeinfluBt 

Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes kdnnen ebenfalls je nach Art und Anzahl der hydroly- 
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sierbaren Gruppen (z. R Alkoxygruppen) silicon- oder glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate 
eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und dementsprechend eine vermin- 
derte FlQchtigkeit, so daB die toxische Gefahrdung wahrend der Verarbeitung und Applikation geringer ist Bei 
der anorganischen und/oder organischen Veraetzung biiden sich Polysiloxane mit nocfamals erniedrigter FlQch- 
tigkeit 

Berucksichtigt man dann noch die Variationsmdglichkeiten der cokondensierbaren und copolymerisierbaren 
bzw. coaddierbaren Komponenten, so wird off enbar, daB fiber die erfindungsgemaBen Silane Kieselsaure(hete- 
ro)polykondensate zur Verfugung gestellt werden, die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete 
angepaBt werden kdnnen, und die deshalb auf alien Gebieten, auf denen bereits bisher Kieselsaure(hetero)poly- 
kondensate eingesetzt werden, Verwendung finden kdnnen, aber auch neue Verwendungsmoglichkeiten eroff- 
nen, z. B. auf dem Gebiet der Optik, der Elektronik, der Medizin, der Optoelektronik, der Verpackungsmittel fur 
Lebensmittel eta 

Die erfindungsgemaBen Silane, bzw. deren Polykondensate, Polymerisate oder Poiyaddukte, konnen entwe- 
der als solche verwendet werden oder in Zusammensetzungen, die zusatzlich an den Verwendungszweck 
angepaBte Additive enthalten, z. B. ubliche Lackaddhive, Losungsmittel, Fullstoffe, Pbotoinitiatoren, thermische 
Initiatoren, Verlaufsmittel und Pigments Die erfindungsgemaBen Silane oder die silanhaltigen Zusammenset- 
zungen eignen sich z. B. zur Herstellung von Beschichtungs-, Fullstoff- oder Bulkmaterialien, von Klebstoff en 
und SpritzguBmassen, von Fasern, Partikeln, Folien, Haftvermittlern, von Abformmassen und von Einbettmate- 
rialien. Beschichtungen und Formkorper aus den erfindungsgemaBen Silanen haben den Vorteil, daB sie photo- 
chemisch strukturierbar sind Spezielle Anwendungsgebiete sind z. R die Beschichtung von Substraten aus 
Metall, Kunststoff, Papier oder Keramik durch Tauchen, GieBen, Streichen, Spritzen, elektrostatisches Spritzen 
oder Elektrotauchlackierung, der Einsatz fur optische, optoelektrische oder elektronische Komponenten, die 
Herstellung von FuUstoffen, Fasern oder Folien, die Herstellung von kratzfesten und/oder abriebfesten Korro- 
sionsschutzbeschichtungen, die Herstellung von Formkdrpern, z. R durch SprhzguB, FormgieBen, Pressen, 
Rapid-Prototyping oder Extrusion, die Herstellung von (Contact)Linsen und die Herstellung von Compositen, 
z. R mit Fasern, FuUstoffen oder Geweben. 

Neben den erfindungsgemaBen Silanen der Forrael (I) konnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Aluminiums, des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Obergangsmetal- 
le, der Lanthaniden oder Actiniden eingesetzt werden, Diese Verbindungen kdnnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen werden. Bevorzugt ist es, 
wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, auf der 
Basis monomerer Verbindungen, der zu Herstellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den KieseIsaure(hetero)poiykondensaten mindestens 5 Mol-%, z. R 25 bis 100 
Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer 
Verbindungen, an einem oder mehreren der erfindungsgemaBen Silane zugrundeliegea 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Siliciumver- 
bindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel Vm besonders 
bevorzugt, 

R4R"Z0bSiX4-(a + b) (vra) 

in der die Reste R, R", X und Z' gleich oder verschieden sind und f olgende Bedeutung haben: 
R — Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" =■ Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyi oder NR'2, 
mitR' » Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Z' « Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyi-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyi-, Sulfonsture-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- 
oderVmylgnippe, 
a -0,1, 2, oder 3, 

b = ai,2,oderimita+b« 1,2 oder 3. 

Solche Silane sind z. R in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweig- 
te oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt sind 
niedere Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl i-Propyi, 
n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyi, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-EthyIhexyI, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenylreste sind z. R geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 
z. R Vinyl, Ally! oder 2-ButenyL 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyi-, Alkoxycarbonyi- und Aminoreste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Memylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Emylanuino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenyiethyl und TolyL 

Die genannten Reste kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. R Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryioxy, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyi, Furfuryt Teti^ydrofurfiiryi, Amino, Alky- 
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lamino, DiaQcylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
S0 3 HundP04H 2 . 
Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel (VIII) sind: 

CH3-SHQ3, C^-SKOC^, C^-Si-C^ ^H^OC^y Cr^CH^OC^, 
CHg-CrMKOC^HpCH^ (CH^-SKS* CH^-SKOOCCH^ (Cr^^pc^fe, 
(C^^i-CI, (C^HsJ^OCjH^ (CH^CCH^CHJ^SK^ (CH^-S-a 
(t-C^CCH^-Sf-a (CH 3 0) 3 ^I^H 6 ^rK^H 4 -NH-q i H r NH 2 . (p^OVS-C^Ol 
(CH 3 0) 3 -SK^H 6 ^Nf+C 2 H 4 -NH 2 , (CH^-S-Cs^-CL 
(CH 3 0) 3 ^K^H 6 0<:(0)^Cry=CH 2r 

(CH^CCH^CH-Cry-SI-a, (CaHsOVST-CjH^Ha, (^H&z-SK^-CN, 



(CH 3 0)3-Si-C 3 H c -0-<:H 2 — y"7 (CH30) 3 -Si-(CH 2 } 2 




Unter den von Silanen der allgemeinen Formel 1 verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbin- 
dungen, die gegebenenfails noch eingesetzt werden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel DC ebenfalls 
bevorzugt, 

pC n RkSi[(R 2 A)i34-( n+ k)}xB (DC) 

in der die Reste A, R, R 2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben. 

A « O^PR^POR^NHCXOpoderNHCXOJNR'^mitR' - Wasserstoff, AJkyl oder Aryi 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 

(fur 1 = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 

Kohlenstoff atomen ableitet, 

mit R' = Wasserstoff, Alkyi oder Aryi, 

R = Alk>iAlkenyi, Aryi, Alkylaryl oder Aryialkyl, 

R 2 = Alkylen, Arylen oder ABcylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, AUcylcarbonyl, Alkoxycarbonyi oder NR'2, 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryi, 
n =* 1,2 oder 3, 
k = 0,1 oder 2, 
1 = Ooder 1, 

x » eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 = 1 und A fur 
NHC(0)0 oder NHC(0)NR' steht 

Solche Silane sind in der DE 40 11 044 und in der EP 91 105 355 ausfuhrlichst beschrieben. 

Die erfuidungsgemaBen Silane mussen fur die Weiterverarbeitung zu den Poly(hetero)kondensaten nicht 
unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch mdglich, in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zungchst herzu- 
steilen und dann — gegebenenfails nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen — hydrolytisch zu 
kondensieren. 

Unter den gegebenenfails eingesetzten hydrolysierbaren Aliiminiumverbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt die die allgemeine Formel A1R°3 aufweisen, in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyi und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevor- 
zugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausffihrungen im Zusammenhang mit den geeigneten hydroly- 
sierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein, z. R durch Acetylaceton, Acetessigslureester, Essigsaure oder durch 
Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel 




wie sie bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Silane naher erlautert ist Besonders bevorzugte Aluminium- 
verbindungen sind Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispie- 
le genannt werden: AI(OCH 3 )3, XlfpCzHsh MO-n-CftJa, AXO-l-CsHjk AKOQHg)* A^O-i-OH*)* 
AI(0— s-ChHs)*, AlCb und AlCl(OH)2. Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z. B. Aluminhim-sek-bu- 
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tylat und Alurninium-isopropylat, werden besonders bevorzugt 

Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kdn- 
nen, sind solche der allgemeinen Formel M X y R & in der M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, 
insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 stent, vorzugsweise fur 0, 1 oder % und X und R wie im Falle der 
allgemeinen Formel I definiert sind, wobei R jedoch nicht R 2 — R 1 — R 4 — SiX x R 3 3- x ist Dies gilt auch fur die 
bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen urn solche, bei denen y 
gieich4ist 

Wie im Falle der obigen Al- Verbindungen kdnnen auch komplexierte Ti- oder Zr- Verbindungen eingesetzt 
werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden: 
TiOu TtOCzH*)*, Ti(OC 3 H 7 )4, ri(0-i-C 3 H 7 )4, T^Odfe)* Tip-emylhexoxy)* ZrCU, ZrfCXiHsK Zr{OC 3 H 7 )4, 
Zr(0-i-C 3 H 7 )4, Z^OCUHg)* Zr(2-ethylhexoxy)4, ZrOCi 2 . 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensate eingesetzt werden 
kdnnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z. B. BCb, B(OCH3)3 und B(OC 2 H 5 )3, Zinntetrahalo- 
genide und Zinntetraalkoxide, wie z. B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Vanadyl- Verbindungen, wie z. B. VOCI 3 und 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der PoIy(hetero)kondensate in auf diesem Gebiet Oblicher Art und 
Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieBIich Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kon- 
densation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydroKysierenden Siliciumverbindungen, die 
entweder als solche oder gelost in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei 
Raumtemperatur oder unter Ieichter Kfihlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit 
eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis 
mehrere Stunden) ruhrt 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, H oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrohyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen —20 und 130°Q vorzugsweise zwischen 0 und 30° C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Ldsungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 
Zugabe von Wasser vor aliem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbhidungen ab. So kann man 
z. B. die geldsten Ausgangsverbindungen langsam zu einem UberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser 
in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls geldsten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch 
nutzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen 
die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeiadenen Adsorbentien, 
z. B. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmfceln, z. B. von 80%-igem Ethanol, 
erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch fiber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe 
der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Ethanol 
oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutyiether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triemylamin, und deren Gemische in Frage. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrohyse (Porykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur 
ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und sp&ter die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden, 

Um insbesondere bei Verwendung von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbindungen 
Ausnlllungen w§hrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, kann die 
Wasserzugabe in mehreren Stuf en, z. B. in drei Stuf en, durchgefuhrt werden, Dabei kann in der ersten Stufe z. B. 
ein Zehntel bis ein Zwangzigstel der zur Hydrolyse bendtigten Wassermenge zugegeben werden. Nach kurzem 
Ruhren kann die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge erfolgen und 
nach weiterem kurzen Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenenfalls verwendet en Katalysator, der Reaktionstemperatur, eta Im allgemeinen erfolgt die Poly- 
kondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhdhtem oder bei verringertem Druck durchgefOhrt 
werden. 

Das so erhaltene PoIy(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach teflweiser oder nahezu vollstan- 
diger Entferaung des verwendeten Ldsungsmittels weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als 
vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und das 
gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Ldsungsmittel durch ein anderes Ldsungsmittel zu ersetzen, 
um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum 
bei leicht erhdhter Temperatur so weit eingedickt werden, daB sie noch problemlos mh einem anderen Ldsungs- 
mittel auf genommen werden kann. 

Sollen diese PoIy(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (z. B. von Kunststoffen wie etwa PVQ PC, 
PMMA, PE oder PS, von Glas, Papier, Holz, Keramik oder MetaJJ) eingesetzt werden, so kdnnen diesen 
sp&testens vor der Verwendung gegebenenfalls noch ubliche Lackadditive zugegeben werden, wie z. B. Farbe- 
mittel (Pigmente oder Farbstoff Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Rammschutzmittel, Verlaufsmittel, UV-Ab* 
sorber oder Stabilisatoren. Auch Zus§tze zur Erhdhung der Lehfahigkeit (z. B. Graphit-Pulver, Silber-Pulver) 
verdienen in diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbesondere 
die Zugabe von anorganischen und/oder organischen Fullstoff en in Frage, wie z. B. organische und anorganische 
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Partikel, Mineralien oder (Glas-)Fasern. 

Die endgGltige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt durch Polyaddition (z. B. Tiol-En-Addition) und/ 
oder nach Zugabe geeigneter Initiatoren thermisch, redox-induziert oder photochemisch, wobei auch mehrere 
Hartungsmechanismen parallel und/oder nacheinander ablaufen konnea Dabei werden ira Zuge einer ringoff- 
nenden Polymerisation oder einer Polyaddition die C=C-Doppelbindungen verknupft und es wird das organi- 
sche Netzwerk aufgebaut Aufgrund der relativ hohen Molekulargewichte der erfindungsgemaBen Sflane bzw. 
durch spezielle Reaktionsmechanismen bei der Hartung, namlich der Thiol-En-Polyaddition, erfahren diese bei 
der Hartung nur eine sehr geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, also vor der Polymerisation 
bzw. Polyaddition weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch 
poiymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind z. B. solche mit C= C-Doppelbindungen, wie 
etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation fiber die C=C-Doppelbindungen verlauft Ionisch 
polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die ionisch, ring-off- 
nend polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- 
oder Oligoepoxide. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch radika- 
lisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch uber die C= C-Doppel- 
bindung und ionisch unter Ringofmung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im Journal f. prakt Chemie, 
Band 330, Heft 2, 1988, S. 316—318, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Letters, VoL 26, S. 
517-520(1988) beschrieben. 

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem Photoinitiatoren zuge- 
setzt, bei thermischer Hartung thennische Initiatoren und bei redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Sy- 
steme. Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 
Gew.-% Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiatoren in einer Menge von z. B. 05 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden. 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemaBen Silanen weitere Kompo- 
nenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Silane gemaB der allgemeinen Forme] DC 
so kann uber diese Doppelbindungen ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photoche- 
misch und/oder redox initiiert sein kann. 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Irgacure 
184 (1-HydroxycyclohexylphenylketonX Irgacure 500(l-Hydroxycyclohexylphenylketon/BenzophenonX und an- 
dere von Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure 1 173, 1 1 16, 1398, 1 174 und 1020 
(erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methyithioxanthon, 2-Iso-propyhhiox- 
anthon, Benzoin oder 4.4'-Dimethoxybenzoia Erfolgt die Hartung mit sichtbaren Iicht, so kann als Initiator z. B. 
Campherchionon eingesetzt werden. 

Als thennische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestern, Dialkyiperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Aflcylhydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thennische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
AzobisisobufyronttriL 

Als Starter/Aktivator-Systeme konnen hierfur ubliche eingesetzt werden, wie z. B. aromatische Amine (z. B. 
N, N-Bis-{2-hydroxy-ethylVp-toliiidin) als Aktivatoren oder als Starter z. & Dibenzoylperoxid, wobei Gber deren 
Konzentration bzw. deren Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweDigen Anwen- 
dungsfail eingestellt werden kann. Weitere Amine sind z. B. der DE 43 10 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren z. B. Verbindungen mit mindestens einer Amino- 
Gmppe zugesetzt Geeignete Amine sind z. R der DE 44 05 261 zu entnehmen. 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane 
kann dann ffir Beschichtungen von Substraten eingesetzt werden. FQr diese Beschichtung kdnnen ubliche 
Beschichtungsverfahren angewendet werden, z, B. Tauchen, Fluten, GieBen, Schleudern, Walzen, Spritzen, Auf- 
streichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soli hier noch, daB der Lack 
nicht notwendigerweise losungsmittelhaltig sein mufi. Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen 
(Silanen) mit zwei Alkoxy-Gruppen am Si-Atom kann auch ohne Ziisatz von Losungsmitteln gearbehet werden. 

Vor der Hartung lafit man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. Danach kann er, abhangig von 
der Art des Initiators, redox-induziert, thermisch oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet 
werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von Vorteil erweisen, nach der 
Strahhingshartung eine thennische Hartung durchzufuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Ldsungsmittel 
zu entfernen oder um noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehea 

Obwohl in den Pohy(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane bereits polymerisierbare 
Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensaten vor 
oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) 
mit z. B. ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fQr derartige Verbindungen sind Acrylsaure 
und Methacrylsaure so wie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertigen 
Alkoholen (z. B. Ct -4-Alkanolen), (Meth)AcryInitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung 
der PoIy-(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken konnen derartige Verbindungen gleich- 
zeitig als Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel wirken. 

Die Herstellung von Formkdrpern bzw. Formmassen aus Poty(hetero)kondensaten auf der Basis der erfin- 
dungsgemaBen Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebriuchlichen Methode erfolgen, z. B. durch Pressen, 
SpritzguB, Formgiefien, Extrusion eta Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z. B. mit Glasfaserver- 
starkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane geeignet . 
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Eine weitere Anwendungsmdglichkeit finden die erfmdungsgemaBen Silane bei der Herstellung von hydroly- 
tisch kondensierbaren makromolekularen Massen. Dazu werden die erfmdungsgemaBen Silane alleine oder 
zusammen mit anderen radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert und/oder 
einer Polyaddidon unterworf en, wobei die endgultige Hartung dann durch hydrolytische Kondensation fiber die 
hydrolysierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen Silane und eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponen- 
ten erfolgt In diesem Fall wird zuerst durch Polymerisation bzw. Polyaddidon das organische Netzwerk 
auf gebaut und dann durch hydrolytische {Condensation das anorganische. 

An Hand von Ausfuhrungsbeispielen wird die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Silane naher erlautert 



Beispiel 1 

S 2 -0H + 0CH-(CH 2 )3-Si(0C 2 H s ) 3 

i 

^j^~CH 2 -0-fi-H-(CH 2 ) 3 -Si(0C 2 H s ) 3 



Zur Voriage von 6.2 g (50 mmol) 2-(HydroxymethyI)-5-norbornen werden unter trockener Atmosphare 30 mg 
DBTL als Katalysator und 12,4 g (50 mmol) 3-Isocyantopropyltriethoxysilan zugetropft Die Umsetzung kann 
uber die Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm' 1 und uber die Entstehung und Zunahme 
der Urethanbande bei 1701/1723 cm -1 verfolgt werden. Nach ca. 1-stundigem Ruhren bei RT wird das ge- 
wunschte flussige Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden, 

IRDaten: 

v(NH -h. Urethan) = 3342 cm" 1 
v(C-0 ~ Urethan) = 1701/1723 cm" 1 
v(CH ~ Olefin) = 3059 cm- l . 

Beispiel 2 

(Hydrolyse/Kondensationdes Produkt es von Beispiel 1) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (50 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- 
gruppen mit 22 g Wasser ( + Kat) versetzt und geruhrt Nach voQstandigem Umsatz (Nachweis fiber H2O-II- 
tration) kann die Ldsung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente 
z. B. zur Beschichtung (mit anschlie&ender Aushartung = Thiol-En-Pofyaddition) von beliebigen Substraten 
verwendet werden. 

Beispiel 3 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1 nach Zusatz eines weiteren Silans) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol) Vmylmethyldiethoxysilan in 
50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxygruppen mit 22 g Wasser (+ Kat) versetzt und 
geruhrt Nach voOstandigen Umsatz (Nachweis fiber H20-T!tration) kann die Ldsung nach Zusatz einer aquimo- 
laren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschliefiender Aushartung 
= Thiol-En-Poiyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden, Weiterhin wird nach Auf arbeitung und 
Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (Losungsmittelfreie Applikation somit mdglich) und nach ent- 
sprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z. B. zur Formkdrperherstellung verwendet werden. 

Beispiel 4 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1 nach Zusatz eines Vinylsilans und eines 

Reaktivldsungsmittels) 

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol) Vmylmethyldiethoxysilan in 
50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxygruppen mit 22 g Wasser (+Kat) versetzt und 
geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber HjO-Titration werden 20 mmol 1.1 2-Dodecandioldime- 
thacrylat als Reaktiwerdunner zugesetzt Die resulderende Ldsung kann nach Zusatz einer aquimolaren Menge 
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(bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aush&rtung » Thiol-En- 
Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Losungsmit- 
telabzug ein flQssiges Harz erhalten (ldsrmgsmittelfreie Applikation somit moglich). Nach Zusatz einer Thiol- 
komponente und Hartung kann dieses z. B. zur Formkdrperherstellung verwendet werden. Wegen des Vorhan- 
denseins von Methacrylatgruppen ist eine Hartung (Polymerisation der Methacryiatgruppen) aucfa ohne Thiol- 5 
zusatz moglich. 

Beispiel 5 

(Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4) 10 

In 42 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 23 g (12 mmol, aquimolares Verhaltnis zwi- 
schen SH- und C»C-Gruppen) 1.9-NonandithioI als Thiol-Komponente und 1% Irgacure 184 (UV-Initiator der 
Fa. Ciba Geigy) gelost und die Mischung wird in eine Hartungsform gegeben. Die Doppelbindungen und die 
SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, wodurch das Harz gehar- 15 
tet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Hdnle bestrahlt Es werden transparente, sehr flexible 
Formkorper erhalten. 



Beispiel 6 

(Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4) 



Beispiel 7 




Beispiel 8 

(Hydrolyse und (Condensation des Produktes von Beispiel 7) 
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In 42 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 12 mmol (aquimolares Verhaltnis zwischen SH- 
und C=*C-Gruppen) Pentaerythritoltetrakis-(3-mercaptopropiorat) als Thiol-Komponente und 1% Irgacure 
184 (UV-Initiator der Fa. Ciba Geigy) gelost und die Mischung in eine Hartungsform gegeben. Die Doppelbin- 25 
dungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, wodurch das 
Harz gehartet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Honle bestrahlt Es werden transparente, in 
der Flexibilitat deutlich reduzierte, also hartere Formkorper erhalten als wie in Beispiel 5. Durch eine Thiolkom- 
ponente mit 4 SH-Gruppen erfolgt eine starkere Vernetzung als mit 13-Nonandithiol aus Beispiel 5. 
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H + QCX-i CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H s ) 3 35 
KCH 2 )3-«i(0C 2 H s ) 3 
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45 

Zur Vorlage von 11.0 g (100 mmol) 5-Norbornen-2-ol werden unter trockener Atmosphare 63 mg DBTL als 
Katalysator und 24.7 g (100 mmol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zugetropft Die Umsetzung kann fiber die 
Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm"" 1 und fiber die Entstehung und Zunahme der 
Urethanband bei 1700/1722 cm" 1 verfolgt werden. Nach ca» 2-stOndigem Ruhren bei RT wird das gewunschte 
Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 50 

IR-Daten: 

v(NH Urethan) » 3340 cm" 1 

v(CH ~ Urethan) » 1700/1722 cm" 1 55 
v(CH ~ Olefin) - 3064 cm" 1 
5(C=Q» 724 cm- 1 . 



60 



Das Produkt aus Beispiel 7 (100 mmol) wird in 100 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der 
Ethoxygruppen mit 43 g Wasser (+ Kat) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber 
H20-Titration) kann die Ldsung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkompo- 65 
nente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddmon) von beliebigen Substra- 
ten verwendet werden. 
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Beispiel 9 

(Hydrolyse und {Condensation des Produktes von Beispiel 7 unter Zusatz eines Reaktivlosungsmittels) 

5 Das Produkt aus Beispiel 7 (100 mmoQ wird in 100 ml Essigester zur Hydrolyse und {Condensation der 
Ethoxygruppen mit 43 g Wasser (+ Kat) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber 
H 2 0-Titration) werden 40mmol Rapi-Cure DVE-3 (CH 2 =CH— 

0-CH 2 -CH2-0-CH2-CH2-0-CH2-CH2-0-CH=CH 2 )alsReaktiwerdto 
tierende Losung kann nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. 

io zur Beschichtung (mit anschlieSender Aushartung = Thiol-En-Poryaddhion) von beliebigen Substraten verwen- 
det werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Losungsmittelabzug ein flfissiges Harz erhalten (Ldsungs- 
mittelfreie Applikation somit mdglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung 
z. B. zur Formkorperherstellung verwendet werden kann. 

t5 Beispiel 10 
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H 3 <p o /^\y 



In eine auf 80° C geheizte Vorlage von 683 g (03 mol) Grycermdimethacrylat werden ca. 53 g (0.8 mol) 
Cyclopentadien (durch Spaltung von Dicyclopentadien frisch hergestellt) zudestOliert Die Umsetzung im Sinne 
30 einer Diels-Alder-Reaktion kann mittels IR-Spektroskopie verfoigt werden. Fluchtige Bestandteile (z. B. nicht- 
umgesetztes Cyclopentadien) werden nach vollstandigem Umsatz des Methacryiates abgezogen, urn das ge- 
wunschte, flussige Produkt zu erhalten. Dies kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 

ER-Daten: 

35 

v(OH) = 3496 cm" 1 (breh) 
v(CH Olefin) - 3062 cm" 1 
v(C~0 Ester) = 1730 cm" 1 
v(C=C)=> 1572 cm- 1 
40 6(C=C) = 725 cm" 1 . 

Beispiel 11 



45 



50 



55 



65 



IV CH 3 H-C^ 



H-C-OH + OCH-fCH 2 )4-Si(OC 2 H 5 )3 



0 2 -CH 2 O 



60 K CH 3 H-C-0-C-N-(CH2)3-Si(OC2H5)3 



Zur Vorlage von 28.8 g (80 mmol) der Dinorbornenverbindung aus Beispiel 10 werden unter trockener 
Atmosphare in THF als Ldsungsmittel und DBTL als Katalysator 19.8 g (80 mmol) 3-Isocyanatopropyltriethox- 
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ysilan zugetropft Die Umsetzung kann fiber die Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm" 1 
und uber die Entstehung und Zunahme der Urethanbande bei 1733 cm" 1 verfolgt werden. Nach ca. 2-stundigem 
ROhren bei RT kann das gewunschte Produkt in Form der Losung ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen 
verwendet bzw. nach Abzug des Losungsmittels isoliert werden. 

IRDaten: 

v(NH <h* Urethan) « 3380 cm" 1 (breit) 
v(C=0 4+ Urethan, Ester = ca 1733 cm -1 
v(CH ~ Olefin) = 3062 cm" 1 
v(C=C)= 1572 cm- 1 
5(C=C) = 725 cm" 1 . 

Beispiel 12 

(Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 1) 

Die ProdukdSsung aus Beispiel 1 1 (80 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der 
Ethoxygruppen mit 3.5 g Wasser (+ Kat) versetzt und geriihrt Nach vollstandigem Umsat2 (Nachweis uber 
H20-Htration) kann die nach Aufarbeitung klare Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH- 
Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung — Thiol-En-Polyaddi- 
tion) von beliebigen Substraten verwendet werden. 

Beispiel 13 

(Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 1 und Zusatz eines Reaktivldsungsmittels) 

Das Produkt aus Beispiel 1 1 (80 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- 
gruppen mit 35 g Wasser ( + Kat) versetzt und geriihrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber H 2 0'ntra- 
tion) werden 16 mmol 1.12-DcKiecandioldimethacrylat als Reaktiwerdunner zugegeben. Die resultierende Lo- 
sung kann nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z. B. zur Beschich- 
tung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden. 
Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (losungsmittelfreie 
Applikation somh moglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z. B. zur 
Formkorperherstellung verwendet werden kann. 

Beispiel 14 

(Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 13 Herstellung von Prufkorpera zur 

Bestimmung mechanischer Kenndaten) 

In 5.64 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 13 werden 6 mmol (aquimolares Verhaltnis zwischen 
SH- undC=C-Gruppen) Pentaeiythritolteti^^3-mercaptopropionat) als Thiol-Komponente und 1% Irgacu- 
re 184 (UV-Initiator der Fa. Ciba Geigy) gelost und in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm) gegeben. Die Doppel- 
bindungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition, womit das 
Harz gehartet wird. Dazu wird mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Honle bestrahlt Mittels 3-Punktbiegever- 
such wird das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit des resultierenden, transparenten Stabchens bestimmt Auf- 
grund der 2 Norbornengruppen pro Silaneinheit in der anorganischen Polymerstruktur, in Kombination mit den 
4 SH-Gruppen der Thiolkomponente, resultiert eine sehr engmaschige Gesamtpolymerstruktur und damit ein 
vergleichsweise hohes E-ModuL E-Modul und damit die FlexibQitat sind in weiten Bereichen uber die Anzahl der 
OR-Gmppen und der Norbornengruppen im Silan und Qber die Anzahl der SH-Gruppen in der Thiolkomponen- 
te einsteilban 

E-Modul = 2000 MPa(± 100) 
Festigkeit » 90 MPa(± 4> 

Beispiel 15 

(Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 1 und Zusatz der Di-Norbomenverbindung aus 

Beispiel 10 als Reaktivlosungsmittel) 

Die ProdukdSsung aus Beispiel 1 1 (50 mmol) wird zusammen mit 10 mmol der Dinorbornenverbindung aus 
Beispiel 10 in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxygruppen gelost mit 3.5 g Wasser ( + 
Kat) versetzt und bei RT geriihrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber H20-Titration) und Aufarbei- 
tung kann die resultierende klare Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer 
Thiolkomponente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebi- 
gen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (lo- 
sungsmittelfreie Applikation somit moglich^ das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und 
Hartung z. B. zur Formkdrperhersteflung verwendet werden kann. 
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Beispiel 16 

0=C-CH=CH 2 o=c 

o 



H 3 C CH 2 O ta^s. H i O i^l^ 

H 2 C-£-CH 2 -0-£ + 3 [ \ ► E 3 C-CrJ+^K 2 -0-&J^J 



20 In eine Vorlage von 593 g (0.2 mol) Trimeth>dolpropantriacrylat werden ca. 423 g (0.64 mol) Cyclopentadien 
(durch Spaltung von Dicyclopeatadien frisch hergestellt) zudestilliert Die Umsetzung im Sinne einer Diels-Al- 
der-Reaktion kann mittels IR-Spektroskopie verfolgt werden, Fluchtige Bestandteile (z. B. nicht-umgesetztes 
Cyclopentadien) werden nach vollstandigem Umsatz des Acrylates abgezogen, urn das gewunschte flussige 
Produkt zu erhalten. Dies kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 
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IR-Daten: 



v(CH «* Olefin) = 3061 cm" 1 
v(C=0 Ester) = 1736 cm" 1 
30 v(C=C)x= 1570 cm- 1 
8(C~C) => 712 cm- 1 . 

Beispiel 17 
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o=c 

40 A 
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AS 
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H 3 C-CE 2 -C-CH 2 -0^-^^ + HS-<CH 2 )3-5iCH3(OCH 3 ) 2 



H ^ § /XVs--(CH 2 )3-SiCH3(OCH 3 ) 2 



H 3 C-CH 2 -C-CH 



Zur Vorlage von 24.1 g (50 mmol) Tri-Norbornenverbindung aus Beispiel 16 in 50 ml Essigester werden 9.0 g 
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(50 mmol) Mercaptopropyimethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft Nach Beendigung der 
Reaktion (Thioladdition) kann das gewtaschte Produkt durch Abziehen des Losungsmittels isoliert und so oder 
in Form der Ldsung direkt fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 



IR-Daten: 



„-i 



v(CH Olefin) = 3061 cm" 
v(CH * Methoxy) = 2835 cm" 1 
v(C=0 Ester) = 1737 cm" 1 
v(C=C)= 1570 cm" 1 
6(C=Q = 712 cm" 1 . 



Beispiel 18 



(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 17) 

Die Produktlosung aus Beispiel 17 (50 mmol) wird zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen mit 
1.4 g Wasser (+ Kat) versetzt und geruhrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis fiber ftO-Titration) kann 
die nach Aufarbeitung klare Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkom- 
ponente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddhion) von beliebigen Sub- 
straten verwendet werden. Weiterhin wird nach Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (losungsmittel- 
freie Applikation somit moglich), das nach entsprechenden Zusatz einer Thiolkomponenten und Hartung z. B. 
zur Formkorperherstellung verwendet werden kann. 

Beispiel 19 

(Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 17 und Zusatz eines Reaktrvlosimgsmittel) 

Die Produktldsung aus Beispiel 18 (50 mmol) wird mit 10 mmol 1.1 2-DodecandioIdimethacrylat versetzt; so 
daB die resultierende, klare Losung nach Zusatz einer aqimolaren Menge (bzgL SH-Gruppen) einer Thiolkompo- 
nente z. B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substra- 
ten verwendet werden kann. Weiterhin wird nach Losungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (idsungsmit- 
telfreie Applikation somit moglich), das nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z. B. 
zur Formkorperherstellung verwendet werden kann. 

Patentanspriiche 

1. Hydrotysierbare und polyaddierbare bzw. porymerisierbare Sflane der allgemeinen Formel I, 
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1 

4-a-x T 

Ji 
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(0 



in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben, wobei folgende 
Silane ausgenommen sind: 



3-x 



CH 2 ) 2 -Si(CH 3 ) 3 - aE Cl 



i(OC 2 H 5 ) 3 

»2-C 3 H4-Si ( CH 3 ) 2 C1 



R = Wasserstoff, R 2 -R l -R 4 -SiXxR 3 3 -x, Carboxyl-, AlkyL AlkenyL Aryd, ABcylaryl oder Arylalkyl mit 
jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwef elatome, Ester-, CarbonyK 
Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 

R 1 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkyfen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelaiome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kdn- 
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nen; 

R 2 =* Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kon- 
nen; 

R 3 = Alkyi, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogruppen enthalten konnen; 
R 4 = -(CHR 6 -CHR 6 ) D - > mit n = 0 oder 1, -CHR 6 -CHR 6 -S-R S -, -CO-S-R 5 -, 
-CHR 6 -CHR 6 -NR 6 -R 5 -, -Y-CS-NH-R 5 -, -S-R 5 , -Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, 
-Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 5 -, -Y-CO-C2H3(OH)-R 5 - oder ~CO-NR 6 -R 5 -; 
R 5 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei 
diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kon- 
nen; 

R 6 = Wasserstoff, Alkyi oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; 

R 9 = Wasserstoff, Alkyi, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogruppen enthalten 
konnen; 

R' - Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R" = Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 

R* = organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen; 

R° » Alkyi oder Acyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"* 

mit R" =* Wasserstoff, Alkyi oder Aryd; 

Y - ~0-, -S- oder — NR 6 — ; 

Z = — O- oder — (CHR%— ,mit m - 1 oder 2; 

a = 1,2 oder 3,mitb = 1 fur a = 2 oder 3; 

b = 1, 2 oder 3, mit a = lfurb = 2oder3; 

c =» 1 bis 6; 

x = l,2oder3; 

a+x » 2,3 oder 4. 

2. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel II, dadurch gekennzeichnet, daB der Index a in der 
allgemeinen Formel I gleich 1 ist und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 




3. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel m, dadurch gekennzeichnet, daB der Index b in der 
allgemeinen Formel I gleich 1 ist und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 




4 Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel IV, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices a und b 
in der allgemeinen Formel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 
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5. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Forxnel V, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices a und c in 
der allgemeinen Fonnel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sincL 




6. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel VI, dadurch gekennzeichnet, daB die Indices b und c 
in der allgemeinen Fonnel I gleich 1 sind und die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. is 




7. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel VII, dadurch gekennzeichnet daB die Indices a, b und 
c in der allgemeinen Formel I gleich 1 sind, wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 




R— R*— SiX, 



3-x 



30 



35 
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8. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Ansprfiche 1 bis 7 zur Herstellung von organisch 
modifizierten Kieselsaurepolykondensaten oder von organisch modifizierten Kieselsaureheteropolykon- 
densaten durch hydrolytische {Condensation einer oder mehrerer hydroiytisch kondensierbarer Verbindun- 
gen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn, Pb, der Obergangsme- 
talle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten 
Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Ldsungsmittels, durch 
Emwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, dafi 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis 
monomerer Verbindungen, der hydroiytisch kondensierbaren Verbindungen aus Silanen der allgemeinen 
Formel (I) ausgewahlt werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 
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9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydroiytisch kondensierbare 
Verbindungen polyaddierbare und/oder radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil poly- 
merisierbare Verbindungen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydroiytisch 
kondensierbare Verbindungen des Silichims eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 
(VIII) einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, 
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R a (Z'R")bSiX + -( a+ b) (VUI) 
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in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R » Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein kdnnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyi oder NR'2, 
mit R' « Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

71 =» Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkyicarbonyl-, Carboxy-, 
Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyi-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinyigruppe, 
a = 0 f l,2,oder£ 

b = 0,1,2, oder 3, mit a+b = l,2oder3. 

1 1. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (DC) einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, 

pC n RkSi[(R 2 A)i]4-(n + k)}xB (DC) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

A = O, S, PR', POR', NHO(OP oder NHC(0)NR', mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

einer(f0rl = 1 und A = NHC(0)Ooder NHC(O)NR0bzw. mindestens zweiC=C-Doppelbindungen und 5 

bis 50 Kohlenstoff atomen ableitet, 

mit R' Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi, 

R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyicarbonyl, Alkoxycarbonyi oder NR'* 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n = 1,2 oder 3, 
k« 0,1 oder 2, 
l = 0oderl, 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B r minus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1=1 und A fur 
NHC(0)0 oder NHC(0)NR' steht 

1Z Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (IX) einsetzt, in der sich der Rest B von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit 
zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, im Reaktionsmedium losliche Alumi- 
nium, Titan- oder Zirkonhunverbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel 

AlR° 3 bzw.MX y R* 

einsetzt in der M Titan oder Zirkonhim bedeutet, die Reste R, R° und X gleich oder verschieden sind, R° 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 
0, 1, 2 oder 3 stent, vorzugsweise fur 0, 1 oder % und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (I) 
definiertsind. 

14. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat gegebenenfalls eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucle- 
ophil polymerisierbare Komponenten und/oder polyaddierbare Komponenten zusetzt, und daB man das 
Polykondensat durch Polymerisation oder Polyaddition hartet 

15. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von makromo- 
lekularen Massen durch ringofmende Polymerisation einer oder mehrerer C = C-Doppelbindungen aufwei- 
sender, cyclischer Verbindungen und/oder durch Polyaddition von Thiolen an eine oder mehrere C=C- 
Doppelbindungen aufweisende, cyclische Verbindungen, und gegebenenfalls durch radikalische und/oder 
ionische und/oder kovalent-nucleophile Polymerisation weiterer radikalisch und/oder ionisch und/oder 
kovalent-nucleophil polymerisierbarer Verbindungen, und/oder von den oben genannten Verbindungen 
abgeleiteten Otigomeren, gegebenenfalls durch Einwirken von Warme und/oder elektromagnetischer 
Strahlung und/oder redox-induziert, und gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren 
und/oder eines Losungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent der cyclischen, C»C- 
Doppelbindungen aufweisenden Verbindungen, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
Formel (I) ausgewahlt werden, 
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in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als kationisch polymerisierbare 
Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyciische Spiroorthoester, Me- 
thacryloyl-Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als radikalisch polymerisier- 15 
bare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen der aUgemeinen Formel IX einsetzt, 

{X n RkSi[(R 2 A)il*« { a + k)}xB (K) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 1 definiert sind. 20 

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
Polymerisat bzw. das Produkt der Polyaddition, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch 
kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe Bi, AI, P, 
Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirken von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenen- 25 
falls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert 

19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet; daB man ais weitere kondensierbare Verbin- 
dungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der aUgemeinen Formel (VIII), gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt, 

Ra(Z'R'%SDC4-(a+b) (VIII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 10 definiert sind 

20. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstelhing von Bulkmate- 
rialien, Kompositen, Klebstoffen, VerguB- und Dichtungsmassen, Beschichtungsmaterialien, Schleifmitteln, 35 
Beschichtungen, Haftvennittlern, FOUstoffen, Fasern, Folien, Contact(Linsen) und Bindemitteln fur PartikeL 

21. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 1 bis b Mole eines Silans der Formel (HY— R 5 — )aSiXR 3 4_ a _ x oder H». 
SiXR 3 4- a -x mit a Molen emer Verbindung der Formel XI oder XII umsetzt, wobei R 7 OH, OR, CL oder H 
darstellt, und die Qbrigen Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 40 
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22. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 1 bis b Mole eines Silans der Formel (R 8 -R 5 -)iSiXR 3 4_t-x mit a Molen einer 
Verbindung der aUgemeinen Formel XHI umsetzt, wobei R 8 erne Thioisocyanat-, Isocyanat-, Epoxid- oder 
eine cyclische Anhydridgruppe darstellt und die ubrigen Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind 55 




23. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man em Sflan der aUgemeinen Formel (HY- R 5 — ^SiXR 3 4 _ t _ x mit einer Verbindung 
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der allgemeinen Formel XIV umsetzt, wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 
Z_ o 



00V) 
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24. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Furan-, Cyclopentadien- oder Cyclohexadien-Derivat einer Diels-Alder-Reak- 
tion mit einem Silan der allgemeinen Formel [(H 2 C— CH-^R l ]aSiX x R4-a-x unterzieht, wobei die Reste 
und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 
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